7 



0 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




© Veroffentlichungsnummer: 0 417 552 A2 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 90116601.7 
© Anmeldetag: 30.08.90 



© int. ci 5: B29C 71/04, C08J 7/00, 
//B29K23:00 



© Prioritat: 14.09.89 DE 3930753 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
20.03.91 Patentblatt 91/12 

© Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI LU NL SE 



© Anmelder: REHAU AG + Co 
Rheniumhaus 
W-8673 Rehau(DE) 

@ Erfinder: Der Erf inder hat auf seine Nertnung 
verzichtet 



© Verfahren zur Stabilisierung von Halbzeugen oder Fertigteilen aus polymeren Werkstoffen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung von vorgefertigten Halb2eugen oder Fertigteilen aus 
einem ungesattigten Polymeren oder einer Polymerlegierung, die wenigstens ein ungesattiges Polymeres 
enthalt. Dabei werden die Halb2euge oder Fertigteile zur Vernetzung und/oder Sterilisation einer energiereichen 
Strahlung ausgesetzt. Erfindungsgema/J ist das ungesattigte Polymere ein 1,2- Polybutadien. Die daraus oder 
damit vorgefertigten Halbzeuge oder Fertigteile werden mit einer Dosis von maximal 80 kGy bestrahlt. 
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VERFAHREN ZUR STABILISIERUNG VON HALBZEUGEN ODER FERTIGTELEN AUS POLYMEREN WERK- 

STOFFEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung von vorgefertigten Halbzeugen oder Fertigteilen 
aus einem ungesattigten Polymeren oder einer Polymerlegierung, die wenigstens ein ungesattigtes Polyme- 
res enthalt, wobei die Teile zur Vernetzung und/oder Sterilisation einer energiereichen Strahlung ausgesetzt 
werden. 

5 Die Verwendung von energiereicher Strahlung zur Vernetzung von korperlichen Gegenstanden aus 

polymeren Werkstaffen ist bekannt. Es wird hierzu verwiesen auf die DE-OS 29 11 777. Dort ist ein 
Verfahren zur Herstellung von Profilen aus vernetzten Poiymerisaten beschrieben, die eine Dichte von 0.930 
bis 0,945 g/cm 3 und einen Schmelzindex von 1,5 - 10 g/10 Min. aufweisen. Die Vernetzung wird in diesem 
Fall mit Eiektronenstrahlen einer Energie von 0,5 - 3,0 x 10 € Elektronenvolt in einer Dosis von bis zu 300 

70 kGy bestrahlt werden. 

Die derart behandelten Formkorper weisen verbesserte mechanische Eigenschaften durch die Vernet- 
zung des Polymerisates auf. 

Der Nachteil des bekannten Verfahrens ist die Hone der Bestrahlungsdosis. Bei solchen Dosen konnen 
elektrische Durchschlage auftreten, die zu Fehlstellen und Lochern im Formkorper fuhren konnen. 

15 Aus der DE-OS 27 57 820 ist es bekannt, diese Nachteile zu vermeiden, indem im Ausgangspolymeri- 

sat vor der Verformung aromatrsche sekundare Aminverbindungen zusammen mit einer als Vernetzungsmit- 
tel wirkenden acethylenischen Verbindung zugesetzt werden. 

Diese Zuschlagstoffe beschranken die Einsatzmoglichkelten damit hergestellter Formkorper, die bei- 
spielsweise fur den medizinischen Bereich oder die Lebensmittelindustrie nicht einsetzbar sind. 

20 Fur diese Bereiche findet bisher Polyvinylchlorid weitgehende Verwendung. Die Nachteile dieses 

Polymers sind jedoch bei der Verwendung von weich eingestelltem Polyvinylchlorid die Weichmachermigra- 
tion, die begrenzte Elastizitat, die Probleme bei der Sterilisation und insbesondere die bei der Entsorgung 
auftretende Problematik. So sind Formkorper aus Polyvinylchlorid nur bedingt heifldarnpfsterilisierbar. 
Formkorper aus Polyvinylchlorid ohne entsprechende Zuschlagstoffe werden bei der Strahlensterilisation 

25 geschadigt. Dieser Nachteil kann nur dadurch behoben werden, da0 das zur Herstellung der Formkorper 
verwendete Polyvinylchlorid in unzulassiger Weise stark stabilisiert wird. Derartige Stabilisatoren sind aber 
gerade im medizinischen und lebensmitteltechnischen Bereich nicht zulassig. 

Die aus der DE-OS 29 1 1 777 bekannten Ethylenpolymerisate, die als Alternative fur PVC vorgeschla- 
gen werden, sind jedoch gleicherma/ten trage und knickempfindlich. Auch lassen sich Formkorper aus 

30 Ethylen-Vinyl-Acetat nicht der harmlosen Heifldampfsterilisation unterziehen und die Sterilisation mit ener- 
giereichen Eiektronenstrahlen fuhrt zur Abspaltung von Essigsaure. Durch die Bestrahlung mit energierei- 
chen Strahlen kann der Formkorper aus Ethylen-Vinyl-Acetat zwar heitfdampfsteritisierbar gemacht werden, 
jedoch entsteht als unerwunschtes Nebenprodukt die genannte Essigsaure. 

Wie Ethylen-Vinyl-Acetat lassen sich auch Verschnitte von Polybutadienen mit Styrolblock-Copolymeren 

35 vernetzen und damit unempfindlicher gegenuber hoheren Temperaturen machen. Hierbei werden Vernet- 
zungsmittel auf Schwefelbasis eingesetzt. Derartige Rezepturen sind jedoch aufgrund des Vernetzergehal- 
tes fur den medizinischen und Lebensmittelbereich nicht verwendbar. 

Demgegenuber hat sich die Erfindung die Aufgabe gestellt, die Vorteile des Polybutadiens fur die 
Herstellung von Profilen und Formkorpern fur den medizinischen und Lebensmittelbereich nutzbar zu 

40 machen. Insbesondere soliten bei der Verarbeitung schadliche Vernetzungsmittel ausgeschlossen und 
durch die Anwendung der energiereichen Strahlen neben der Moglichkeit der Sterilisation der fur die 
Einsatzzwecke erforderliche Vernetzungsgrad der Profile und Formkorper herbeigefuhrt werden. Erfindungs- 
gema/3 wird dazu vorgeschlagen, da/J als polymerer Werkstoff ein 1 ,2 Poiybutadien verwendet wird, welcher 
einer Bestrahlungsdosis von maximal 80 kG ausgesetzt wird. 

45 Vorteilhaft wird die Bestrahlungsdosis je nach dem Kristallisationsgrad der syndiotaktischen 1,2- 

Polybutadiene zwischen 20 und 60 kGy variiert. 

Die Erfindung beschaftigt sich mit der Vernetzung von 1 ,2 Polybutadienen mit energiereicher Strahlung 
ohne die Verwendung von im medizinischen und Lebensmittelbereich nicht zulassigen Vernetzern. Gleich- 
zeitig kann mit dieser Vernetzung die Sterilisation der Formkorper oder Profile vorgenommen werden. 

50 Polybutadiene besitzen von Natur aus eine gute Elastizitat, Knickbestandigkeit, Transparenz, Losungs- 

mittelbestandigkeit und Hydrolysebestandigkeit. Die Materialien sind frei von Stabilisatoren, physiologisch 
unbedenklich und lassen sich ohne Probleme entsorgen. 

Der Nachteil der 1 ,2-Polybutadiene liegt in der mangelnden Temperaturbestandigkeit, die eine breite 
Anwendung im medizinischen und Lebensmittelbereich nicht zula/Jt. 
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Dieser Nachteil lam sich jedoch beheben, wenn die hergestellten Profile oder Formteile durch Vernet- 
zung in einen thermoelastischen Zustand uberfuhrt werden. Wahrend die chemische Vernetzung, z.B. durch 
Peroxide zu Spalt- und Zersetzungsprodukten fuhrt. die einen medizinischen Einsatz nicht zulassen, ergibt 
die physikalische Vernetzung durch energiereiche Strahlung ein hervorragend geeignetes Produkt. Zur 
5 Anwendung kornmen dabei Elektronen- oder Gammastrahlen, die auch zur Sterilisation medizinischer Artikel 
eingesetzt werden konnen. 

Hierbei hat sich als wesentlich herausgestellt, da/3 die 1,2-Polybutadiene bereits bei einer sehr niedrigen 
Bestrahlungsdosis eine ausreichende Vernetzungshohe zeigen. Erfindungsgema/3 wird hierbei herausge- 
stellt. da/3 eine Bestrahlungsdosis zwischen 20 und 60 kGy vollkommen ausreicht, um die Formkorper oder 
w Profile temperaturbestandig und damit hei/Jdarnpfsterilisierbar zu machen. Der besondere Vorteil wird darin 
gesehen, dafl dadurch eine Mehrfachsterilisation und damit Mehrfachverwendung solcher Formkorper oder 
Profile moglich wird. Der gro/Je Vorteil wird darin gesehen, dafl die zur Vernetzung erforderliche geringe 
Bestrahlungsdosis von 20-60 kGy gleichzeitig die Dosis ist. die auch fur die Sterilisation solcher Formkorper 
bzw. Profile verwendet werden kann. 
is Die Vernetzung mit dieser geringen Bestrahlungsdosis bringt eine derartige Verbesserung der physikali- 
schen Eigenschaften einschliefllich der Temperaturstabilitat der Formteile oder Profile, dafl diese nunmehr 
einfacher und mehrfacher Hei/3dampfsterilisalionen zugefuhrt werden konnen. 

Das fur die Erfindung verwendete 1 ,2-Polybutadien lam sich so einsetzen, da/3 die mit diesem Material 
hergestellten Profile oder Formteile auch im unvernetzten Zustand verwendbar sind. Dies bedeutet, daG aus 
20 dem genannten Polymeren Formkorper Oder Profile gefertigt werden konnen, die in dieser Fertigungsform 
bereits konfektioniert und beispielsweise verpackt werden konnen. 

Mit dieser Einwirkung der energiereichen Strahlen und mit der Vernetzung werden die Formkorper bzw. 
Profile gleichzeitig in einen temperaturbestandigen Zustand uberfuhrt. Daruber hinaus werden auch solche 
Materialeigenschaften wie Ruckstellvermogen und Knickbestandigkeit wesentlich verbessert. 
25 Durch die erfindungsgema/3 verwendete sehr niedrige Bestrahlungsdosis wird ein Vernetzungsgrad von 

uber 50 % erreicht Diese leichte Vernetzbarkeit grundet in der Molekulstruktur des 1 ,2-Polybutadiens. 
Dieses Polymer weist eine seitenstandige und damit sehr reaktive Vinylfunktion auf, die die Bildung von 
Vernetzungsstellen begunstigt Dieser Vorteil wird z.B. bei Polyethylen erst durch den Zusatz ungesattigter, 
mehrfunktioneller monomerer Verbindungen erreicht, die jedoch zum Auswandern neigen und daher in ihrer 
30 Wirksamkeit beschrankt sind. 

Der Erfindung zugrunde liegen 1 ,2-Polybutadiene mit Kristallisationsgraden von ca. 15, 25 und 29 %. 
Die physikalischen Werte dieser vernetzten 1 ,2-Polybutadiene sind entsprechend der gewahlten Kristallisa- 
tionsgrade in der nachfolgenden Tabelle aufgezeichnet: 
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Versuche haben gezeigt, da/5 die 'Warrnedehnung bei 130* C uber 30 Minuten unter einer Anhangelast 
von 223 g bei dem Versuchskorper mit dem Kristallisationsgrad 15 % bei einer Strahlendosis von 20 und 
40 kGy zum Rei/Jen des Versuchskorpers gefuhrt haben. Zwischen 40 und 60 kGy wird das Material des 
Versuchskorpers hitzebestandig, wahrend Versuchskorper mit 25 und 29 % Kristallisationsgrad bereits 
nach einer Strahlendosis von 40 kGy hitzebestandig, d.h. fur die Heifldampfsterilisation geeignet werden. 
Bei dieser Hei/3dampf sterilisation werden 121 * C uber 30 Minuten angewendet. 

Aus den Tabellen ergibt sich, da/3 die optimale ReiCfestigkeit bei jeweils ca 40 kGy erreicht wird, 
wahrend bei einer Dosis uber 60 kGy bereits die Molekulkette geschadigt wird. 

Das Ruckstellvermogen eines uber eine Stunde bei 130* C auf annahernd die doppelte Wanddicke 
zusammengedruckt gehaltenen Schlauches ist bei einer Dosis von 40-60 kGy als gut bis sehr gut zu 
bezeichnen. Bei dem Material mit dem Kristallisationsgrad von 29 % ist dieses Ruckstellvermogen 
erwartungsgema/3 geringfugig schlechter. Das gute Ruckstellvermogen und die verbesserte Knickbestan- 
digdkeit bieten beispielsweise bei Infusionsschlauchen unter Verwendung der ublichen Rollenklemmen eine 
gegenuber PVC-Schlauchen deutlich verbesserte Dosiergenauigkeit. 

Das wichtigste Kriterium fur die erfindungsgemaffe Stahlendosis ist jedoch die verbesserte Temperatur- 
bestandigkeit, um diese von Natur aus fur den medizinischen und Lebensmittelbereich einsetzbaren 
Polybutadiene heifldampfsterilisierbar zu machen. 

Das erfindungsgema/J behandelte Material ist geeignet zur Herstellung von Schlauchen. die fUr 
peristaltische und Rollerpumpen geeignet erscheinen. In Verbindung mit sogenannten Regulierklemmen. 
wie sie fur die Veranderung des Stromungsquerschnittes bei Infusionssystemen ublich sind. wird bei 
Infusionsschlauchen aus vernetzten Polybutadienen der kalte Flufl. der zu einer Anderung des Stromungs- 
querschnittes wahrend der Applikation fuhrt, ausgeschlossen. Schlauche aus erfindungsgema/3 vernetzten 
Polybutadienen bieten sich an fur die Herstellung von Angiographie-Kathetern. Diese Schlauche besitzen 
die notwendige Druckbestandigkeit und nach der thermischen Formgebung kann diese Form durch die 
Vernetzung eingefroren werden. Dadurch laflt sich gegenuber den bisher eingesetzten Materialien Polyeth- 
ylen und Polyurethan ein verbesserter Memory-Effekt erzielen und die Rei/Jfestigkeit wird gegenuber den 
genannten Materialien deutlich verbessert. 
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Anspruche 

1 . Verfahren zur Stabilisierung von vorgefertigien Halbzeugen Oder Fertigteilen aus einem ungesattigten 
Polymeren Oder emer Polymerlegierung, die wenigstens ein ungesattigtes Polymeres enthalt. wobei die 
Teile zur Vernetzung und/oder Sterilisation einer energiereichen Strahlung ausgesetzt werden dadurch 
gekennze.chnet, da/5 das ungesattigte Polymere ein 1 ,2-Polybutadien ist, und 6aB die Teile mit einer Dosis 
von maximal 80 kGy bestrahlt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 die Bestrahlungsdosis in Abhangigkeit vom 
Knstalhsattonsgrad des 1,2-Polybutadiens zwischen 20 und 60 kGy liegt 
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